
® Int. CI. 3 - Int. CI. 2 ,nt CK2: 

® BUNDESREPUBLIK D E UTS CH LAND 



DEUT8CHE8 




PATENTAMT 



B01J 23/ 

C 07 C 47/20 
C 07 C 45/04 
C 07 C 57/04 
C07C 51/32 



® 



Offenlegungsschrift 29 43 707 



Aktenzeichen: 

Anmeldetag: 

Offenlegungstag: 



P 29 43 707.8 
30. 10. 79 
22. 5.80 



® 



Unionsprioritat: 
@ ® ® 



13.11.78 V.St.v.Amerika 960201 



Bazeichnung: 



Oxidationskatalvsator. seino Herstellung ond Verwendung (II) 



<8> 
® 

® 



Anmelder; 



Vertreter: 



Erfinder: 



Celanese Corp., New York. N Y. (V.St.A.) 

Schonwald. K., Dr.-lng.; Eishold. K.W.. Dipl.-lng. Dr.-lno-: 

Fues, J.Fr.. Dipl.-Chem. Dr.rer.nat.; Kreisler, A. v., Dipl.-Chem. 

Keller, J.C., Dipl.-Chem.; Setting. G.. Dipl.-lng.; 

Werner, H.K.. Dipl.-Chem. Dr.rer.nat.; Pat.-Anwalte. 

5000 Kdln und 6232 Bad Soden 

Vanderspurt, Thomas H.. Stockton, N.J. (V.St.A.) 



# 5.80 030 021/876 



BEST AVAILABLE COPY 



VON KREISLER SCH'ONWALD**" *FI*SHO*LD*" FLIES 
VON KREISLER KELLER SELTING WERNER2 9 A 3 7 07 



PATENTANWALTE 
Or.-lng. von Kreiiler + 1973 

Or.-lng. K. SehdnwoW, Koln 

Dr.-lng. K. W. Eishold, Bod Sodon 

Or. J. F. Foe*, Koln 

DipL-Chem. Alelc won Kreisler. K6ln 

Dipl.-Chem. Gorolo Keller. Koln 

Dipl.-lng. G. Setting, Koln 

Or. H.-K. Werner, Koln 



OEICHMANNHAUS AM HAUPTBAHNHOF 

0-5000 KOlN 1 , 29. Okt. 1979 
Ke/Ax 



nachtrJigllch 
S»eHnd«rt 



CELANESE CORPOR ATION, 

1211 Avenue of the Americas. N ew York. N.Y. (U.S.A.) 

pate "«-«nspruche 

1) verfahren zur Herstellung eines Oxidationskatalysa- 
tors der Formel 

Mo 12 C °l-7 Fe l-6 Ni l-6 Bi 0 , 3-3 L 0 , 55-2 M 0 , 3-0 , 6°x , 
worin Mo, Co, Fe, Ni, Bi und O fur die Elemente Molyb- 
dan, Kobalt, Eisen, Nickel, Wismut bzw. Sauerstoff 
stehen, L fur Kalium und/oder Rubidium steht, M 
wenigstens cin Element aus der aus Phosphor, C e r, 
Germanium, Mangan, Niob, Antimon und Tantal bestehen- 
den Gruppe und x die zwischen etwa 35 und 75 liegende 
Zahl von Sauerstoffatomen 1st, die geniigt, urn den 
Valenzerfordernissen der anderen Elemente zu genugen, 
dadurch gekennzeichnet , daft man 

a) Verbindungen von Mo, Co, Nif'Bi, L und M, die wenig- 
stens teilweise wasserlcisl ich sind, in eincm waHrl- 
gen Medium mischt und aufschlammt, 

b) die Aufschlammung des Gemisches auf einen End-pH- 
wert im Eereich zwischen etwa 1 und 5 einstellt, 

c) die wanrige Auf schlammung durch Entfernung von 
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wasser unter Bildung eines KatalysatorcoprSzipi tats 
einengt , 

d) das Katalysatorcoprazipitat auf eine Temperatur ; 
im Bereich zwischen etwa 200° und 250<>C in Gegen- ; 
wart von molekularem Sauerstoff erhitzt und . 

e) die Katalysatormasse bei einer Temperatur zwischen : 
etwa 400° und 600°C in Gegenwart von molekularew 
Sauerstoff calciniert. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi 
der Oxidationskatalysator nOminell der Bruttoformel 

Mo 12 C °4-5 F,e 2-4 Ni 2-3 8i 0,5-2 K 0, 6-1, 4 P 0, 35-0, 5°x 
entspricht. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich- 
net, dafl man die Auf schlammung in der Stufe <b> auf 
einen End-pH-Wert im Bereich zwischen etwa 1,8 und 
3,6 einstellt. 

Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB man das Katalysatorcoprazipitat in der Stufe 
(d) etwa 1 bis 24 Stunden in Gegenwart von Luft er- 
hitzt- 

Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, dan man das Calcinieren der Katalysatormasse in 
der Stufe <e> etwa 4 bis 20 Stunden in Gegenwart von 
Luft durohfuhrt. 

Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet 
dan man ein als Bindemittel oder Trager dienendes 
Material in den Katalysator einarbeitet. 
Verfahren zur Oxydation von olefinisch ungesattigten 
Kohlenwasserstoffen zu den entsorechenden olefinisch 
ungesattigten Aldehyden, dadurch gekennzeichnet, da« 
.an den olefinisch ungesattigten Koh lenwasserstof f in 
der Oampfphase .it molekularem Sauerstoff in Gegenwart 
eines Oxidationskatalysators umsetzt, der die Formel 
Mo 12 C °l-7 F€ l-^ i l-6 Bi O,3-3 L 0,55-2 M 0,3-0,6°x 
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hat, in der Mo, Co, Fe, Ni, Bi und 0 fur die Elemente 
Molybdan, Kobalt, Eisen, Nickel, Wismut bzw. Sauerstoff 
stehen, L fUr Kalium und/oder Rubidium steht, M wenigstens 
ein Element aus der aus Phosphor, Cor, Germanium, Mangan, 
Niob, Antimon und Tantal bestehenden Gruppe und x die 
zwischen etwa 35 und 75 liegende Zahl der Sauerstoff atome 
ist, die genUgt, .on den Valcnzerf ordernissen der anderen 
Elemente zu genugen. 
8) Verfahren zur Herstellung von Acrolein oder Methacro- 
lein, dadurch gekennzeichnet, dafi man Propylen oder 
Isobutylen in der Dampfphase mit molekularem Sauerstoff 
bei einer Temperatur zwischen etwa 200° und 525?C in 
Gegenwart eines Katalysators der Formel 

Mo 12 Co 4-5 Fe 2-4 Ni 2-3 Bi O, 5-2 K 0, 65-1 , 3 P 0, 35-0, 5°x 

umsetzt, worin Mo, Co, Fe, Ni, Bi, K, P und O fur die 
Elemente Molybdan , Kobal t , Eisen, Nickel, Wismut, 
Kalium, Phosphor bzw; Sauerstoff stehen und x die 
zwischen etwa 35 und 75 liegende Zahl von Sauerstoff- 
atomen ist, die genugt, urn den Valenzerf ordernissen der 
anderen Elemente zu genugen. 
9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet , 
dan man das Isobutylen in Form von tert .-Butanol 
oder Alkyl-tert.-butylather in die Dampfphasen- 
reaktionszone einf.uhrt. 

10. Verfahren nach Anspruch 8 und 9, dadurch gekennzeich- 
net, dan man als molekularen Sauerstoff Luft ver- 
wendet. 

11. verfahren nach Anspruch 8 bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, dan man als molekularen Sauerstoff einen 
mit wasserdampf, Stickstoff und/oder Kohlendioxid 
verdunnten Luftstrom verwendet. 

12. Verfahren nach Anspruch 8 bis 11, dadurch gekennzeichnet, 
daB man den molekularen Sauerstoff in einem molaren Ver- 
haltnis zwischen etwa 1,0 und 7 Mol pro Mol Propylen 
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Oder Isobutylen zufiihrt. 
13 verfahren nach Anspruch 8 bis 12, dadurch gekenn- 
z ichnet, dan .an die Temperatur in der -.pfP-sen 
reaktionszone in, Bereich zwischen etwa 300' und 500 C 
halt. 

14 . verfahren nach Anspruch 8 bis 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, dan man .it einer Kontaktzeit *»™ 
Propylen oder Isobutylen und molekularem Saue stof 
in der Dampf phasenreaktionszone in, Bereich zwischen 
etwa 0,1 und 40 Sekunden arbeitet. 

15. Verfahren nach Anspruch 8 bis 14. dadurch gekenn- 
zeichnet, daB .an so arbeitet, daB der Umsatz von 
Propylen oder Isobutylen in, geraden Durchgang oder 
bei einmaligem Durchgang wenigstens 95% betragt. 

16. Verfahren nach Anspruch 8 bis 15, dadurch ^ekenn- 
zeichnet, daB man so arbeitet, daB 

der Wirkungsgrad der Umwandlung von Propy en oder 
Isobutylen in Acrolein bzw. Methacrolein in, geraden 
Durchgang wenigstens 70% betragt. 

17. Verfahren nach Anspruch 8 bis 16, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man so arbeitet, daB die _ 
Au sbeute an Acrolein/Acrylaure oder H-th.crol.»n^ 
Metbacrylsaure i. geraden Durchgang wenigstens 70% 
bei einer Raumzeitausbeute von wenigstens 

225 g nro Liter pro Stunde betragt. 
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Oxidationskatalysattfr. seine He rstellung und Ver- 

Fiir die katalytische Dampf phasenoxidation von 
olefiniscn ongesg€ti§€eri Kohlenwasserstof f en zur 
Herstellung derehts^rechenden ungesattigten Alde- 
hyde warden ^ve^chxedene' Oxida€ioriskatalysatoren 
mit dem Ziei y vorgegefilagen, die Selektivitat fur , 
die gewunschte ; un^es%*tlgte Verbindung zu | 
steigern, ohne denUnnsatz des als Ausgangsmaterial j 
eingesetzten Olefins zu.senken. Zu den bekannten 
Oxida-ionskatalysatpren gehSren beispielsweise 
Kupf er U > -oxid , Ku^f er/( II ) -oxid , Wismutmolybdat oder 
Wismutphosphomolybdat t Kobai tmolybdat , Antimonoxld, 
Wi smutoxid und V»P* d *WPQ. xid • 

Die US-PS 3 454 'Sao'beschr^ibt ein Verf ahren zur 
Umwand lung von Proglen und Isobutylen in die ent- 
sprechenden ungesStUgten Aldehyde und Carbonsauren 
in Gegenwart eines ' Katalysators aus den Elementen , 
Ni, Co, Fe, : B-l ;i ,:P.,,^r.cO. Gemaft dieser US-Patent- j 
schrif t wird fropy^n zu Acrolein in einer maximalen 
Ausbeute von 71* 'b^ geradem, elnmaligem Durchgang | 
oxidiert. Ge^afl derc GA-PS "781 513 wird Acrolein aus 
Propylen in Gegetw^ eines Ni, Co, Fe, As, Mo, 
O-Katalysators: in eitver maximalen Ausbeute von 
75,5% bei geradem Durchgang erhalten. 

Die US-PS 3 77 8 386 beschreibt ein Dampf phasenox ida- 
tionsverf ahren, bei dem Propylen in Acrolein in einer 
Ausbeute bis zu 88% bei geradem Durchgang umgewan- 
delt werden kann. 

Ausbeute bei Mol Acrolein x 1CO 

geradem Durchgang » Rol eingesetztes Propylen 
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Der gemafl dieser US-Patentschrif t verwendete Kataly- 
sator enthSlt die folgenden Elemente auf einem ge- 
eigneten Trager oder Bindemittel : 

Ni a Co b Fe c Bi d L e M h Mo f°g 
5 Hlerin stehen Ni, Co, Fe, Bi , Mo und O fur die Elemente 

Nickel, Kobalt, Eisen, Wismut, Molybdan bzw. Sauer- 
stoff, L fur Phosphor, A r sen oder Bor einschlieOlich 
ihrer Gemische und M fur Kalium, Rubidium oder CSsium 
einschliefUich ihrer Gemische; a und b stehen fur 
10 O bis 15, wobei die Summe von a ♦ b 2 bis 15 betragt, 

c fur 0,5 bis 7, d fUr O.l bis 4, e fur O bis 4, f fUr 
12, g fUr 35 bis 85 und h fur 0,01 bis O.5. 

Die US-PS 4 OOl 317 beschreibt ein Verfahren zur Her- 
stellung von ungesattigten Aldehyden und Sauren aus 
Propylen oder Isobutylen durch Dampf phasenoxidation 
von Propylen oder Isobutylen mit molekularem Sauer- 
stoff bei einer Temperatur von etwa 200" bis 600»C 
in Gegenwart eines Katalysators der Formel 
Ce a A b D c E d Fe f Bi g M °12°x ' 
20 in der A fur ein Alkal imetal 1 , Tl oder deren Gemische, 

D fur Ni, Co, Mg, Zn, Cd, Ca , Sr oder deren Gemische, | 
E fUr'P, As, B, S, Al oder deren Gemische steht, a 
grower als 0, aber kleiner als 5 ist, b und d fur O bis j 
4 c f und g fUr 0,1 bis 12 stehen und x die Zahl der 
25 . Sauerstoffatome ist, die erforderlich sind, urn den 

Valenzerfordernissen der anderen vorhandenen Elemente 
zu genvigen. 

Bei den vorstehend qenannten fcekannten Verfahren ist 
festzustellen, dan bei der kataly tischen Oxidation 
von Propy.en oder Isobutylen zu Acrolein oder Meth- 
acrolein in der Dampf phase wesentliche Mengen von 
Nebenprodukten, beispielsweise Kohlenoxid, Kohlendi- 
oxid, gesSttigte Aldehyde (beispielsweise Formaldehvd 
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15 



und Acetaldehyd) und Sauren (beispielsweise Essig- 
saure und Acrylsaure) , gebildet werden. Ferner zeigen 
Katalysatoren, die annehmbare UmsStze, Ausbeuten und 
Selektivitat bei der Dampf phasenoxidation von Propylen 
Oder isobutylen zu Acrolein oder Methacrolein fbrdern 
und bcgUnstigen, haufig eine kurze Lebensdauer. 

Die Erfindung stellt sich demgemSG die Aufgabe, 

a) ein verbessertes Verfahren zur Umwandlung von 
Olefinen in die entsprechenden ungesattigten Alde- 
hydderivate mit hohem Umsatz bei geradem oder ein- 
maligem Durchgang, 

b) einen verbesser.tdn Oxidatiohskatalysator fUr die 
umwandlung yon Propylen Oder Isobutylen in Acro- 
lein Oder Methacrolein mit einem Olefinumsatz von 
wenigstens 95% bei geradem Durchgang und einem 
Wirkungsgrad der Bildung des ungesattigten Aldehyd- 
produkts von wenigstens 70% und 

i' - 

c) ein Verfahren zur Herstellung eines Mo-Co-Fe-Ni-Bi- 
K-P-O-Oxidationskatalysators, der eine verlangerte 

20 katalytische Aktiyitat bei Verfahren zur Oxidation 

von Olefinen in der Dampf phase aufweist, 

verfugbar zu machen. 

Eine oder mehrere Aufgaben der Erfindung werden gelost 
durch ein Verfahren zur Herstellung eines Oxidations- 
25 katalysators der Formel 

Mo 12 Co l-7 Fe l-6 Ni l-6 Bi 0 , 3-3 L 0 , 55-2 M 0 , 3-0 , 6°x ' 
worin Mo, Co, Fe, Ni, Bi und 0 fur die Elemente Molybdan 
Kobalt, Eisen, Nickel, WismUt bzw. Sauerstoff stehen, 
L fvir Kalium und/oder Rubidium und M fUr wenigstens ein 
30 Element aus der aus Phosphor, Cer, Germanium, Mangan, 

Niob, Antimon und Tantal bestehennen Gruppe steht und 
x eine zwischen etwa 35 und 7S liegende Zahl von Sauer- 
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stoffatomen 1st, die geniigt, um den Valenzerf ordernissen 
der anderen Elemente zu genugen. Das Verfahren i.t 
dadurch gekennzeichnet , daB man 

a) Verbindungen von Mo, Co, Nif'Bi, L und M, die wenig- 
stens teilweise wasserlosl ich sind, in einem wMAngen 
Medium mischt und aufschlammt. 

b) die waCrige Auf schlammung des Gemisches auf einen 
End-pH-Wert im Bereich zwischen etwa 1 und 5 em- 
stellt, 

c) die waorige Auf schlammung des Gemisches durch Ent- 
fernen von Wasser einengt und hierbei ein Katalysa- 
tor-Coprazipi tat bildet, 

d) das Katalysator-Coprazipitat auf eine Temperatur im 
Bereich zwischen etwa 200° und 250°C in Gegenwart 
von molekularem Sauerstoff erhitzt und 

e) die Katalysatormasse bei einer Temperatur zwischen 
etwa 400" und 600°C in Gegenwart von molekularem 
Sauerstoff calciniert. 

insbesondere wurde gefunden, da. eine auBergewohnl iche 
ka talytische Reak tionsf ahigkei t und a « l « k " V ^" 
die Dampfphasenoxidation von olefinisch un.esatt.gten 
Kohlenwasserstoffen zu den entsprechenden olefm,ch 
unnesattigten Aldehyden mit einem bevorzugten Typ der 
Katalysatormasse erreicht wird, die der folgenden 
Formel entspricht: 

Mo l2 Co 4 _ 5 Fe 2 _ 4 Ni 2 _3ni 0j5 _ 2 K 0)6 _ 1>4 P 0,35-0,5 0 x 

Wichtige Vorteile werden im Hahmen ^ * ' 
wenn in Ubcrei ns timmung mit der vorr.tohenden Formel 
Kalium und Phosphor in Lestimmten McnqenverhHl tn»».n 
in die Oxidationskatalysatormasse oingearhei tet werden. 
,,ei verfahren zur Oxidation von Olefincn in der Dampf- 
ph ase weist d.eser bevorzugte Typ des Oxidationskataly- 
sators eine hohe Aktivitat und gleichzeitigen Anstieg 
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der schwierig zu benerrschenden Reaktionsexotherme auf . 
Der bevor.ugt.-Typ des Oxidationskatalysators gemS* 
der Erfindung 1st auflergewohnlich wirksam und ergibt 
einen dicht bei* 100% liegenden Umsatz von Olefinen, 
beispielsweise Propylen und Isobutylen, zu Oxidations- 
produkten. Ferner 1st dieser bevorzugte Ty P des Oxi- 
dationskatalysators gemSB der Erfindung auOerst selek- 
tiv bei der Umwandlung von Olefinen wie Propylen und 
isobutylen zu den entsprechenden Aldehyden, beispiels- 
weise Acrolein und Methacrolein. Bemerkenswert als 
besonders wichtige Eigenschaft der bevorzugten Oxida- 
tionskatalysatormasse ist die Fahigkeit, eine Olefm- 
oxidationsreaktion in der Dampfphase Uber eine lange 
Katalysatorlebensdauer im wesentlichen ohne Abfall der 
katalytischen Reaktionsf ahigkeit und Selektivitat zu 
katalysieren. 

Her s ten una des Ratal vsators 
Me bereits erwHhht, weist der Oxidationskataly sator 
oeman der Erfindung eine hervorragende Kombination 
von Eigenschaften auf. die durch ein neues Herstel- 
iungsverfahren erreicht wird, bei dem eine physika- 
lische und chemische Wechselwirkung spezieller Kompo- 
nenten in eng spezi-f iscben Mengenanteilen bewirkt und 
eine komplexe chemlsche Zusammensetzung von einmaliger 
Struktur gebildet wird. 

Bein, Verfahren gemSO der Erfindung zur Herstellung 
der Katalysatoren werden Verbindungen von Mo, Co, Ni, 
Bi L und M in einem wafirigen Medium gemischt und auf- 
geschlammt. Normalerweise werden vorzugsweise Verbin- 
dungen, die wasserloslich oder wenigstens teilweise 
wasserloslich sind, nacheinander zugesetzt, um die 
Ausbildung der endgUltigen kristallinen Katalysator- 
strukhur zu erleichtern. Bei einer typischen Horstellung 
wird verdiinnte Phor.phorsaure einer waBri^- Ui.-.un., «>3ner 
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Molybdatverbindung, bei spiel sweise Ammoniummolybdat , 
zugesetzt. Wenn die physikalischen Eigenschaf ten des 
jeweiligen Katalysators durch Zusatz eines Bindemi ttels 
wie Siliciumdioxid, bei spiel swei se der Produkte der 
5 Handel sbezeichnung »Cab-0-Sil» oder "Aerosil", oder 

Kieselsol verbessert werden sollen, wird in dieser 
Phase des Verfahrens eine geeignete Menge in das wass- 
rige Medium eingertihrt. 

Dann werden die berechneten Mengen der Verbindungen von 
10 Kobalt, Nickel, Eisen und Wismut nacheinander den. 

Katalysatorbildungsmedium vorzugsweise in Form von 
Nitratsalzen zuqesetzt. Die Zugabe wird erleichtert, 
wenn jede der Ni tratverbindungen vor dem aufeinander- 
folgenden Zusatz zum Katalysatorbildungsmedium in Wasser 
15 qeldst wird. Es ist vorteilhaft, das wismutsalz vor der 

Zugabe zum Katalysatorbildungsmedium in verdiinnter 
Salpetersaurelosung zu losen. Es ist zu bemerken, daB 
bei dem hier beschriebenen Verfahren der Zugabe der 
Katalysatorkomponenten gewohnlich die Bildung einer 
20 unloslichen Fallung beobachtet wird, wenn das Eisenni- 

trat dem Katalysatorbildungsmedium zugesetzt wird. 

Die aufeinanrierfolgende Zugabe der Katalysatorkompo- 
nenten wird mit dem Zusatz einer wasserloslichen Ver- 
bindung von Kalium, beispielsweise Kaliumnitrat oder 
25 Kaliumhydroxid, fortgesetzt. Wie durch die Beispiele 6, 

9 und 13 veranschaulicht, ist f estzustel len , dafl die 
Kaliumkomponente auch in der fruhen Phase der Katalysa- 
torherstellung zusammcn mit der Phosphorkomponcnh... 
(oder deren Equivalent) zuqeaetzt werden karm. 

30 Nach Beendigung der auf einanderf olgenden Zugabe der 

Katalysatorkomponenten ist es wesentlich, daB der 
pH-Wert des erhaltenen Katalysatorbi ldungsmediums im 
Bereich zwischen etwa 1 und 5 , vorzugsweise im Bereich 
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zwiscnen etwa 1,8 und 3,6 liegt. Dieser pH-Wert kann 
durch Zugabe einer Saure Oder Base nach Bedarf, bei- 
spiel sweise durch Zusatz von Salpetersaure Oder Ammo- 
niumhydroxid, eingestellt werden. 

Das in dieser Weise erhaltene Katalysatorbildungsme- 
dium wird heispi'_-l sweise durch Spriihtrocknen oder mit 
Hilfe eines Rotationsvakuumverdampf ers zur Trockene 
eingedampft. Die Feststoffe der Katalysatorvorstuf e 
werden isoliert und dann einer Warmebehandlung bei 
einer Temperatur im Bereich zwischen etwa 200° und 
250°C an der Luft unterworfen, urn eine Vorcalcinierung 
der Katalysatorvorproduktmasse zu bewirken. Die Dauer 
der Warmebehandlung, liegt im Durchschnitt im Bereich 
zwischen etwa 1 und 24 Stunden. 

Die endgultige" Form der Katalysatormasse gemaB der 
Erfindung wird durch Calcinieren des Katalysator-Vor- 
stufengemisches bei einer Temperatur im Bereich zwi- 
schen etwa 400? und 600 0 C in Gegenwart von molekul arem 
Sauerstoff erhalten. Die Calcinierung wird vorzugs- 
weise wahrend einer Zeit, die geniigt, urn die Katalysa- 
tormasse in ihrem hochsten Oxldationszustand zu stabi- 
lisieren, beispiel sweise wahrend einer Calcinierungs- 
zeit zwischen etwa 4 und 20 Stunden bei einer Tempera- 
tur im Bereich von e twa 4S 0<> bis 550»C durchgef Uhrt . 

Die Aktivitat dieser Katalysatoren ist eine komplexe 
Funktion des Calcinierungsprozesses , des End-pH-Werts 
der Aufschlamrnung und der Kal iumkonzentration . Eine 
Calcinierung am unteren Ende des Temperaturbereichs 
fuhrt zu einem aktivercn Katalysator, der beispiels- 
weise fur die Verwendung mit Propylen geeigneter ware, 
wahrend die Calcinierung am oberen Ende des Temperatur- 
bereichs zu einem weniger aktiven Katalysator fuhrt, 
der fur die Verwendung mit Isobutylen geeigneter ist. 
Die Aktivitat fa fit mit steigendem Kaliumgehal t . Ein 
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Ein End-pH-Wert der Auf schlammung am unteren Ende des 
gewunschten Bereichs ergibt einen Katalysator, der 
aktiver ist als ein Katalysator, der aus eaner endgul- 
tig en Aufschlammung .it einem pH-Wert in der Hitt. des 
Bereichs Oder daruber hergestellt wird. 

Es wird angeno^en, daB der Oxidationskatalysator ge- 
ma B der Erfindung eine komplexe Molybdatphase aufwexst, 
die Ni, Fe, K und P enthMlt und in die sehr kleine 
Kristallite verschiedener Phasen von Bi^, Bi 2 Mo0 6 , 
Di mo r O„ und COM00 4 eingebettet sind. AuBerhalb des 
Rahmens der Erfindung fallende Katalysatoren, die uber- 
mSflig hohe Kaliumkonzentrationen enthielten odor in dcnen 
das Kalium beispielswcise durch Mg , Ba oder Cs ersetzt 
war. zeigten gewohnlich keine identif izierbaren Kristal- 
lite dieser Bi enthaltenden Phasen, sondern zeigten 
stattdessen haufig Anzeichen von Bi 2 Mo 3 0 1 n - 

Die komplexe Molybdatphase bzw. die komplexen Molybdat- 
phasen sind in genugendem MaBe ungeordnet, urn ein sehr 
schlechtes PXRD-Bild zu ergeben, das dem der verschie- 
denen Modif ikationen von CoMo0 4 ahnlich zu sein scheint. 

Katalysatoren, deren Zusammensetzung innerhalb des 
gewunschten Bereichs liegt, die 3edoch aus einer Auf- 
schlammung mit einem End-pH-Wert auBerhalb des erfm- 
dunosgemaB geiorderten Bereichs hergestellt worden s.nd, 
.eisen ein PXRD-Bild auf , das von dem von Katalysatoren, 
die aus AufschlMnunungen mit der richtigen Zur.ammen- 
setzung und dem richtigen End-pH-Wert ^•« t «" t 
sind, verschieden ist. Oer am leichtesten f eststel Ibare 
Unterschied ist eine ubermaOig hohe Konzentration von 
MoO, bei Katalysatoren auBerhalb des pH-Bereichs unter- 
halb der unteren Grenze. Katalysatoren auBerhalo des 
p H -Bereichs oberhalb der oberen Grenze zeigen einen 
starken Anstieg der Intensity der auf CoMoO, zurUckzu- 
fiihrenden starksten keflexion und eine leichte Ver- 
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schiebung dieser Linie zu hoheren Zwanzigerwerten. 
Das Fourier-Transform-Infrarotspektrum dieser Katalysa- 
toren zeigt ferner bedeutende Veranderungen im Molyb- 
datbereich gegenuber Katalysatoren aus Auf schl ammungen 
5 mit dem richtigen End-pH-"ert. Es wird angenommen, dafJ 

diese Veranderungen mit Veranderungen in der vorstehend 
genannten komple::en Molybdatphase (oder in den Molyb- 
datphasen), die Pe, Ni, K und P enthalten, im Zusammen- 
hang steht. 

10 Die physikalische Form der endgUltigen Katalysator- 

masse kann nach Belieben variiert werden, beispielsweise 
von rohem Granulat uber Pellets zu Extrudat, Oder sie 
kann auf die OberflSche von geeigneten inerten Kugeln 
oder Spharoiden aufgebracht werden. Diese Kugeln oder 

15 Spharoide haben am zweckmaRigsten eine rauhe Oberf lachen- 

struktur und bestehen aus Siliciumcarbid , Siliciumdi- 
oxid u .dgl . 

Oxidation von Olefineri 
Ein oder mehrere weitere Ziele und Vorteile der Erfin- 

20 dung werden durch Oxidation von olefinisch ungesattigten 

Kohlenwasserstof fen zu den entsprechenden olefinisch 
ungesattigten Aldehyden nach einem Verfahren erreicht, 
das dadurch gekennzeichnet ist, daB man einen olefinisch 
ungesattigten Kohlenwasserstof f in der Dampfphase mit 

25 molekularem Sauerstoff in Gegenwart eines Oxidations- 

katalysators umsetzt, der die Formel 

Mo 12 Co l-7 Fe l-6 Ni l-6 Bi O, 3-3 L 0 , 55-2 M 0 , 3-0 , 6°x 
hat, worin Mo, Co.Pe, Ni, Bi und O jeweils die Elemente 
Molybdan, Kobalt, Eisen, Nickel, Wismut b^w. Sauerstoff 
30 sind, L fur Kalium und/oder Rubidium steht, M wenig- 

stens ein Element aus der aus Phosphor, Cer, Germanium, 
Manqan, Niob, Antimon und Tantal bestehenden Gruppo ist 
und x die zwischen etwa 35 und 75 liegende Zahl der 
Sauerstoff atome ist, die aureicht, urn den Wertigkeits- 
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erf ordernissen der anderen Elemente zu genugen. 
aalpf, Stidcstoff und/oder KoMendioxid verdunnt »*. 



enthalten ist. 



.... »,Kdruck "olefinisch ungesattigte 

g ™ : dl e , M . .*« 

Kohl ssersto <e u» b . vo „ u ,« Kl.sse von Aus,.n 9 s- 

5 C - A :°:: r m. *6nnen aucn orsaniscne Perlv.te, 

»•» Splel T c c « ky l beispielsweise dl. 
wSbrend d.s Oxid.tionsprozesses n si umge . 

u „ gcs3ttlgt: :::: v ::; a ; r . n . ^ ^ 

wandelt werden, beim 
phase verwendet werden. 

d« neu V= ^^^^ Kst ,. 

ooer ^ ' ledCTm FO r»en, belspie>sw«i» 

Tres^ ol Trbelscbicb*. einoeseb*. -e-- 
a!? festDeit _ ^ n icht umgesetzt 

Teil e der ResKtionstellnen « . ^ 9 t 

werden, konnen cecebenenf al Is M Krelsla 



werden 



im Pereich zwischen etwa z anQeW end e te genaue 

TemneraWr weitoehend von der 9 to( fr , a itl 9 .s 

t ei,on., ... wenn belspie swe • ^ ^ 

Product, da. weltoencnd •« « vo „ „ n ,„ stt l, t er 

r 1 ^,^.^^ "den soil, werden Te„pe- 

in:;^ em — 
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oeShlQter saure neben den grorteren 

Ant eil an Mdehyd entha lt, herge- 

^, a n pn von unqesattigtem v 7 

er d en son, wecaen vorzugsweise ^ere Te.pe 

Taturen 1. Bereich von 400- bis 525'C angewendet. 

Herstellum, von Gemischen von ungesattigten Aldehyden 
unci SSuren ist im allgemeinen besonders vorteilhaft, 
wenn das ProduRt in einer zweiten Stufe zur Herstel- 
lung von ungesattigten SSuren als endgultiges Endpro- 
dukt welter oxidiert werden soli. Beispielsweise kann 
ein zweistufiges Verfahren zur Umwandlung von Propylen 
in Acrylsaure angewendet werden. 

Das Verfahren gemaB der Erfindung kann bel verminder- 
tem Druck, Normaldruck Oder Uberdruck durchgefuhrt 
werden, jedoch sollte der Druck zur Erzlelung bester 
Ergebnisse zwischen etwa 0,5 und 3 bar liegen, 
obwohl Drucke bis zu 10 bar geeignet sind. Die Kon- 
taktzeit fur die Reaktionsteilnehmer mit dem Katalysa- 
tor unter den Reaktionsbedingungen sollte im allge- 
meinen zwischen 0,1 und 40 Sekunden liegen, liegt 
jedoch vorzugsweise im Bereich zwischen etwa 0,5 und 
5 Sekunden. Es wurde gefunden, dan bei einer ge~ 

gebenen Temperatur und einem gegebenen Druck die Menge 
der gebildeten ungesattigten Saure nicht nur von der 
Temperatur abhangt, sondern mit zunehmender Kontakt- 
zeit steigt. Wenn somit nur eine geringe Menge der 
ungesattigten Saure oder keine ungesattigte Saure ge- 
bildet werden soil, liegt die Kontaktzeit im allge- 
meinen zwischen 0,1 und 10 Sekunden und, wenn exn 
Produkt gebildet werden soil, das einen geringen An- 
teil unqesHttigter Saure neben dem ungesattigten Aide- 
hyd enthalt, gewcihnlich zwischen etwa 4 und 15 Sekun- 
den. Der hier gebrauchte Ausdruck "Kontaktzeit" be- 
deutet die auf 25°C und Normaldruck korrigierte Kon- 
taktzeit. Die Kontaktzeit wird berechnet durch Divi- 
dieren des Volumens des Katalysatorbetts (einschlie- 
lich der zwischenraume) durch das pro Zeiteinheit 
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Rpaktionsteilnehmer bei 
durchMi.Bande volu.en d « Te „ peritur und Normal - 
Normalnedingungen, d.h. norroalar 



druclc . 



rc , nffs der als Reaktions tei lnehmer 
ai= nnelle des Sauerstof rs , o« a* 

Als Queue a eiane n sich konzentrierter 

5 h ei» Verranren ~^^ t ^^ ^^to^aU^e 

r;::r - 

Case, in ae inert en Verdunnungsmi ttel , bei- 

Hrhen Menqen mit einem inerten 

lichen Me g oder Kohlenoxiden , ge- 

spielsweise Stickstof , Arg Sauerstof f qU elle 

.^ h L <<- t Vorzuqsweise wire, turt 

Lit Oar olafinisch un q es S ttl,te Konlenwasser- 

0B#r V"!, "a.tiii vorae.ischt v,erdan. Oar 

vor da* «n*ra« in '^^^nSE «-P- 
minimal gehalten, um beispiel 
nenten daraus zu entfernen. 

20 Bei der — — e :n c :-r:;:::::::ir: t :ri:: ::: 
t—t::: rr:::v:r:i™: 

da,n P f zweckmaOlq im ga.formig. 

n c his 15, vorzuqsweise dis 

M.naan von 0 5 »" «' KohIMM ...„ toff . vorhanden. 
MO ! de« un,« 9 ten ver<Jannunqsmi ttel , „. u nter 
AuR er Ka«erdan,pf "»"" MfSrmlg u „d varhaltnismaBig 

» - r akt rir: rr y 1^"-, warden, ^p*.*. 

inert sind, in oas i ^ ql:.!,. 

.... oncm utel sind Kohlendioxid , Stick- 

oeeianeter verdunnungsmi ttel sinu 

geexgnet inisC he Kohlenwasser- 
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unci Isobutylen (beispiel swei se Gemischen von Propan 
und Propylen aus Krackanl agen ) vorhanden sind. 

Beim Verfahren gemaB der Erfindung zur Oxidation von 
Propylen oder Isobutylen zu Acrolein oder Methacrolein 

5 wird ein U.satz ,on 95% des Einsatzstroms aus ole- 

finisch ungesattigtem Kohlenwasserstof f Im geraden 
Durchgang l.icht erreicht. Ferner betragt der Um- 
wand lungswirkungsgrad Cd.h. die !™ 
Pro P vlen und Isobutylen zu Acrolein oder Methacro- 

10 lein'bei geradem oder einmaligem Durchgang 

stens 70% unter den vorstehend *"chrl.b.n.n Arb.1 t- 
bed ,ngungen in der Da.rfphase. Von Wich tigke it fur 
eine zweistufige technische Arbei tsweise , hex der das 
verfahren gemMB der Erfindung die erste Stufe dar- 

15 stellt, ist aunerdem die Fahigkeit des Verfahrens 

gen,an der Erfindung, im geraden Durchgang eine Aus- 
Lute von Acrolein/Acrylsaure oder H.th.crol.ln/ 
Methacrylsaure von wenigstens 70% bei einer Rau.zeit- 

. nef , ns 925 q pro Liter/Stunde zu lie- 
ausbeute von wenigstens <^=> g ^ 

20 fern. 

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele weiter 
eriautert. Die Reaktionsteilnehmer und anderen spezxel- 
le n Bestandteile des Reaktionsgemisches sind als ty- 
pisch anzusehen. 

25 Beispiel 1 

Herstellung von Mo 12 Co 4 ? 5 Fe 3 Ni 2 f 5 Bi 1 K Qf ? P 0) 4 25°x /Si °2 

als s^lektivgr QxidaH nnslcatalvsator . . 

88 3 g (N Hil ) fi Ho 7 0 24 .4 H 2 0 wurden in 200 ml doppelt 
^niLleS Wasser ge^ost. Zur .osung wurden 2,04 g 

fNH )H PO qegeben. Das erhaltene Gemisch hatte einen 
30 (NH )H 2 P0 4 gege 4Q%iges 

pH-"ert von 5,6. Als nacnste -=w 2 

SiO, "Nalco Typ 2327- (TeilchengroAe 20 150 m /g, 
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als o 1% Na,0) zugesetzt. ^ieser Auf schlammung 
weniger als O.l. Na 2 # 9 Co(N0 ,),.6 H.O und 30,3 g 
wurde eine Lbsung von 54,6 g cotNv 3 / 2 2 
Ni NO >,.6 H 3 o in 2QO .1 doppeit d«tllli.rt- Was.er 
Hi£2t2t. Di. hierPai .rh.lt.n. —h^", h.tt. 
einen pH- to ert von 2 bis 2,5. 

^ mi <- Piner Lbsung von 50,5 g 
Die Auf schlammung wurde mit einer l. y Wasser 
r e(NO ) 9 H.O in lOO ml doppelt destillxertem Wasser 
ve set t". 0 hierbei erhaltene dicke gelbe Aufschlam- 
Z nltte einen pH-Wert von etwa Oann-urden ; ne 
Losung von 20,21 g Bi(N0 3 > 3 .5 H 2 0 in 40 * 
HNO, und anschlieoend 3,0 g KNO3 in 25 ml *>PP«" 
destilliertem Wasser zugesetzt. Wahrend die erhaltene 
u mmung schnell gerUhrt wu.de, wurde der P ,-r 

20,iger Looun, von NH.OH auf 3 ^^^;^^ ,t - 
(die fnrbe dor Auf schlammung ging von hellgelb 
braungelb iiber). 

Die Aufschlhmmung wurde 5 Minuten kraftig durc ^ e ~ . 
. IcHt und dann i. -auonsve^pfer ,6 Stunde, > be, 
12 0°C unter einem Druck von O f 5 bar eangeengt. Das 
Coprazipitat, d.h. das Cemisch der Feststoffe , d.. 
Katalysatorvorprodukts, wurde 2 Stunden be, 225 C 

enitriert und dann 4 Stunden bei 540*C calc^er ; 
Die hierbei erhaltene Katalysatormasse «ur e z r 
nert und gesiebt, wobei die Katalysatortealchen exner 
GrSKc von 0,59 bis 0,84 mm gewonnen wurden. 
Et« 6 cm 3 der Katalysatormasse wurden .It 9 cm^e- 
-chmolzenem Quarz einer Toi I chcngroflo von 0,,9 »»- 
O 84 mm gomischt. Das nnmioch wurde in oin HoakLorrohr 
von 8,56 mm Innendurchmesser gefullt. Ein Gasgemisch aus 
1S obutylen, Wasserdampf und Luft wurde unter den nach 
stehend ger.annten Reaktionsbedingungen durch das Reak 

torrohr geleitet. 

^ n + Han die Eigenschaf ten der end- 
E; s wurde f estgestel 1 1 , *** *** jewe ilige Reihen- 

gultigen Katalysatormasse durch d.e jeweilig 
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folge der Zugabe der Katalysatorkomponenten zum Kata- 
lysatorbildungsmedium beeinfluBt werden. 

Als besonders bevorzugt fur die Herstellung des Kataly- 
sators erweist sich die folgende Reihenfolge der Zugabe: 
1) Kombination der Molybdanverbindung mit der Phosphor- 
verbindung (Oder einem aquivalenten Element) und gege- 
benenfalls einem Teil Oder der Gesamtmenge der Kalium- 
verbindung; 2) Zugabe des Bindemittels oder TrSger- 
materials, 3) Zugabe der Kobalt- und Nickelverbindungen; 
4) Zusatz der Eisenverbindung und dann der Wismutver- 
bindung und 5) anschl ieOende Zugabe der Kaliumverbin- 
dung (oder eines aquivalenten Elements), wenn diese 
vorher noch nicht zugesetzt wurde, und Einstellung des 
pH-Werts auf 1 bis 5. 

Wenn das Element M des Katalysators Phosphor ist, ist 
es wesentlich, daft der pH-Wert genau im Ber^ich von 1 
bis 5 gehalten wird. Wenn das Element H Germanium oder 
ein anderes Equivalent von Phosphor ist, ist ein etwas 
weiterer pH-Bereich zwischen etwa 1 und 6 wahrend der 
Katalysatorherstellung ohne ernste nachteilige Wirkung 
auf die endgultigen Eigenschaf ten der Katalysatormasse 
in Bezug auf Selektivitat bei der Oxidation zulassig. 

Als alternative Reihenfolge der Zugabe der Komponenten 
bei der Katalysatorherstellung kann eine Losung, die 
Kobalt-, Nickel-, Eisen-, Wismut- und Kaliumverbindungen 
(Oder Verbindungen von aquivalenten Elementen) enthalt, 
einer Losung, die Molybdan und Phosphor (oder ein aqui- 
valentes Element) enthalt, zugesetzt werden. Aus Grun- 
den, die noch nicht vollig geklart sind, wird ein Kataly- 
sator mit einer weniger erwunschten Kombination von 
Eigenschaften erhalten, wenn die Losung der KolybdUn- 
und Phosphorverbindungen der Losung von Kobalt-, Nickel-, 
Eisen-, Wismut- und Kaliumverbindungen zugesetzt wird 
und nicht umgekehrt. 
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Tabelle I 

40% (04% Mo l2 Co 4t5 Fe 3 M 2i5 Bi 1 K 0i7 P 0j425 O x /16% SiO,) ♦ 



60% Si0 2 



Einsatz, Mol-% 

5 iC 4 = 

Wasserdampf 

Temperatur, °C, Bad 

Spitze 

Kontaktzeit, Sekunden 
10 Umsatz von iC 4 = , % 

Wirkungsgrad zu Me thacrolein , % 
Methacrolein + Me thacry 1 saure 
Ausbeute, % 

Raumzeitausbeute, g/l*Std. 



3,0 


3,0 


3,0 


37,0 


37,0 


37,0 


382 


383 


383 


435 


435 


435 


0,75 


0,75 


0,75 


98,1 


98,2 


98,0 


72,9 


73,9 


72,9 


72,2 


73,6 


72,6 


358 


358 


368 



1 5 Beispiel 2 

Herstellung von Mo l2 C© 4 f ^Ni^ gBi^ ? P 0f 25 O x 

als OxidflHonskat alvsator 

Der Katalysator wurde auf die in Beispiel 1 beschriebene 
Zse .r estelU .it de. Unterschied, da, exne ger nge 
re Monge der Phosphor enthaltenden Verbindung verwendet 

20 re Monge inert es Streckmittel eingearbei- 

und iiiliciumcarbid als inertes 

tet wurde. 

ner Phosphorgehalt dieses Katalysators lag auBerhalb 

I " Ln Katalysator erf indungsge«aB vorgeschrxebenen 
n (P „ <:>♦ Weniger erwUnschte Ergebnxsse 

Berexchs (P ; ,3-0,6 Katalysator f<ir die U«wa«d- 

lunq von I S =buty le n in ^thacroiein/Hstoacry.saur* 

verwendet wurde. 
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Tabelle II 

40% (84% Mo 12 Co 4 ^ 5 Fe 3 Ni 2f5 Bl 1 K 0?7 P 0?25 ^ x / 2 
6Q% SiC _ ~ 

1r - 3,0 Mol.-% 

Einsatz, 1C4- » 

Wasserdampf 38,1 
Temperatur, Bad 345°C 
Spitze 393°C 
Kontaktzeit °' 8 Sekunden 

9 3% 

Umsatz von iC 4 = 

Wirkunqsgrad zu Methacrolein 67% 
Methacrclein + Methacry lsaure 
Ausbeute 

Bnumaeitausheute 316 g/l.Std. 

Beisniel 3 

15 Herstellung von Mo 12 Co 4< 5 Fe 3 Ni 2 ^Bi^^ 4 P Qf g O x 

als Oxidationska talvsator 

Der Katalysator wurde auf die in Bei spiel 1 beschrie- 
bene Weise hergestellt mit dem Unterschied, da* eine 
oroBere Menge der Phosphor enthaltenden Verbindung ver- 

20 wendet wurde. Der Phosphorgehal t dieses Katalysators 

lag aunerhalb des fur den Katalysator erf indungsgomaM 
vorq«.chri.banen Bereichs (P 0f 3-0,6 ) - Wenig ° r « rwiinschte 
Erqebnisse warden erhalten, wenn dieser Katalysator 
fur die Umwandlunq von Isobutylen in Methacrol e I n/Meth- 

?5 acrylsiaure verwendet wurde. 
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Tahelle III 

40% (84% Mo 12 Co 4f5 Fe 3 Ni 2>5 Bi 1 K 1)4 P 0f9 O x /16% Si<> 2 > ♦ 
60% -SiO ? ' 



4,3 


4,3 


4,4 


34,9 


34,9 


34,9 


372 


366 


367 


392 


376 


384 


1,7 


l,fl 


1,7 


96 


90 


90 


65 


69 


66 


64 


63 


61 


205 


220 


217 



als 



Einsatz, Mol.-% 
iC 4 = 

Wasserdampf 
Temperatur, °C, Bad 

Spi tze 

Kontaktzeit, Sekunden 
Umsatz von iC 4 =, % 
Wirkunqsgrad zu Methacrolein, % 
Methacrolein + Methacry 1 saure 
Ausbeute, % 

Raumzeitausbeute, g/1 .Std. 

15 Beispiel 4 

Herstellung von Mo 12 Co 4 ? s^Ni 2 ^ 5 Bi a K ^ 75 P Qj 9 O x 

Oxidationskatalvsator „ — . _ 

Der Katalysator vurde auf die in Beispiel 1 beschrie- 
bene Weise hergestellt mit dem Unterschied, daB groBere 

,0 Mengen von Kalium- und Phosphorverbindungen verwendet 

wu rden . 

Der Kaliumgehalt dieses Katalysators lag ungefahr an der 
oberen Grenze des fur den Katalysator erf indungsgemaB 
vorqeschriebenen Bereichs (K 0?5 . 2 >, und der Phosphor- 
PS gehalt lag auOerhalh des erf i ndungsgomaft fUr den Kata- 
lysator vorgeschriebenen Bereichs <r 0f 3-0,6 K Verhi,lt - 
nismafUg schlechte Ergebnisse wurden erhalten, wenn 
dieser nicht in den Rahnrnn der Erfindung fallende Kata- 
lysator fur die Umwandlung von Isobutylen zu Methacro- 
30 lein/Methacrylsaure verwendet wurde. 
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Tabelle IV 

40% (84% Mo 12 Co 4j5 Fe 3 Nx 2j5 B3 1 K lj7S H 0)9 u x / 2 




Einsatz, Mol.-% 



iC 4 = 

Wasr.erdampf 
Temperatur, °C, Bad 

Spitze 

Kontaktzeit, Sekunden 
Umsatz von iC^- , % 
Wirkungsgrad zu Methacrolein , % 
Methacrolein + Methacrylsaure 
Ausbeute, % 

Raumzeitausbeute, g/l.Std, 



4,3 


4,3 


34,5 


34,5 


420 


425 


434 


440 


1,6 


1,6 


82 


82 


59 


58 


49 


49 


168 


168 



15 



20 



25 



30 



Beisniel 5 

Herstellunq von Mo^Co^ , 5^* e 3^^ 2,5^ l^O , 8^0, 4^x alS 

Oxidationskatalvsator _ — 

Auf die in Beispiel 1 beschriebene Weise wurden 79,2 q 
(NH,) fiM o 7 0 24 .4 H 2 0 und 1,75 g 86,l%ige H.PO, in 200 ml 
Wasser gelost, dem 56 g 40%iges Si0 2 "Nalco Typ 2327" 
zugesetzt wurden. Anschliefiend wurden die folgenden 
Verbindungen in der genannten Reihenfolge zugesetzt: 

a) 49, O g Co(N0 3 ) 2 .6 H 2 0 und 27,2 g Ni(N0 3 > 2 .6 H ? 0 
in lOO ml Wasser; 

b) 45,3 g Fe(N0 3 ) 3 .9 H 2 0 und 3,02 g KN0 3 in lOO ml 
wasser; 

c) 18,1 g Bi(N0 3 ) 3 .5 H 2 0 in 20 ml Wasser und 2 ml 
konzentrierter HNOg. 

Die endgiiltige Auf schlSmmung hatte einen pH-*ert von 
weniqer als 1. Die Isolierung des festen Katalysator- 
vorprodukts und das anschl ieBende Calcinieren und Mahlen 
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zur Bildung der endgultigen Katalysatormasse erfolgten 
auf die in Deispiel 1 beschriebene Weise. 

Da das Katalysatorbildungsmedium einen End-pH-Wnrt von 
wcnlcii'r a)s 1 hafcte, wurrion di«> Elqisn.-.chnf f.r-n dor «-nd- 
M illl:iq<*n Kntnly»nlorni.ift8«! rwioli t«« 111'! bc*o I nf 1 ufU . W.- 
niger erwiinschte Ergcbnis.se wurden orhalten, worm 
dieser Katalysator fur die Umwandlung von Isobutylen 
in Methacrolein/Methacrylsaure verwendet wurde. 
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Tabelle V 

40% (84% Mo 12 Co^ 5 Fe 3 Ni^ 5 Bi 1 K 0?8 P 0j 
60% SiO ? 


4 O x /16%Si0 2 ) 


+ 




Linsatz, Mol.-% 








iC 4 = 


3,0 


3,0 




Wasserdampf 


36,9 


36,9 


15 


Temperatur, °C, Bad 


337 


340 




Spitze 


3 78 


3BH 




Kontaktzeit, Sekunden 


1,2 


1,2 




Dmsatz von iC 4 =, % 


98 


99 




Wirkunqsgrad zu Methacrolein, % 


62 


59 


20 


Methacrolein + Me thacry 1 sau re 








Ausheute, % 


62 


60 




Raumzei tausbeute , g/1 . Std • 


207 


213 



Beispiel 6 

Hers fcallung von 2*"°4 , 5^3^ 2,5^*1^0, 7 Mn O , l^x ols 
;?5 Oxida ti onr.ka tnlysator 

Auf die in Beispiel 1 beschriebene Weise wurden 79,2 g 
(NHj L MOn0 0/1 .1 H 0 0 in 200 ml Wasser qnlost. Der LcSnuncj 
wurde einn Ldsung von 2,36 g KMjiO^ 3 n SO ml Warsor und 
ansclil intend eine Lcif.unq von 49, 0 q Co(N0 3 ) ? .f. H ? 0 
30 und PV , P q Nj(N0 3 ) ? .6 M-,0 in 200 ml Wasser und 45,3 g 

Fe(N0 3 ) 3 .9 H ? 0 in 50 ml Wasser und ansch 1 ielJend 1H,1 g 
Di(N0 3 ) 3 .5 H 2 0 in 30 ml 10%iger HN0 3> 1,13 g KN0 3 in 
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25 ml Wasser und dann 55 g 40%iges Si0 2 "Nalco Tyr 
2327" zugesetzt. Die ; Auf schlammung wurde 2,5 Himihen 
gut durchgemischt und Mann- mi t NH^OH auf einen End-pH- 
Wert von 3 eingestel 1 1'. 

5 Nach Abschluft des Trocknens, Denitrierens und Calci- 
nierens wurde der, Katalysator fur die Oxidation von 
Isobutylen verwendet. Die Ergebnisse sind in Tabelle VI 
genannt . 

Tabel ie" VI 

10 40% (B«.Mo 12 Co 4f5 Fe 3 Ni 2;S Bi 1 K 0f7 Mn 0t4 O x /16% Si0 2 ) + 

60% Si0 0 ■ " . 



15 



30 



Einsatz, * C /1 = 

Wasserdompf t . 37,1 

, 1 1 ^54°C 

Temperntur, Bad .. .. 

spitze «°*° c 

Kontaktzeit 



3,5 Mol.-% 



0,78 Sekunden 
96% 



Umsatz von iC^= 
wirkungsgrad zu Methacroiein 7 °% 
Methacrolein + Me thacry 1 saure 
20 Ausbeute 

Raumzeitausbeute 434 q/l.Std 

Be i spiel ' 



HersteJlung von Mo 12 C6 4 ^ ^Fe^i 2 ^ s ^^ 0 f 7 Nb Q ^ 5 O y al. 
o x j d a t i o n r, k a 1: a 1 V s a t o r 1 



Auf din in Beispiel 1 beschriebene Weise wurden 79,2 g 
(NH 4 ) 6 Mo 7 0 24 .^ H 2 0 in : 200 ml Wasser und 50 ml 29%iger 
NH 3 -Losung gelost. Diesem Gemisch wurden 55 g /JOSiqes 
SiO "Nalco Typ 2327" urid 1,99 g Nb ? 0 5 zugesetzt. 
Standardlosungen von CO—. '" und Ni-, Fe-, Bi und K-Vorbin- 
dungen wurden in dieser Reihenfolge zugesetzt, worauf 
die Auf schlammung mit N^-Losung auf einen End-pH-"ert 
von 3,0 bis 3,5 eingestellt wurde. Zur Herstellnng dor 
K..laiysatormassen in der ' endgul tigen Form wurden die 

D3002 1 / 0675 
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AufschlSmmungen auf die xn Beispiel i 

Weise getrocknet, denitriert und calcxnxert. 

Di e Katalysatoren warden fOr die Oxidation -n Isobuty- 
le n verwendet. Die erhaltenen Ergebnisse sxnd xn nach 
stehend genannt. 
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Beispiel 8 

Herstellung von Ho, 2 Co 4 ? 5 Fe 3 Ni 2 > 5 Bi 1 K Q f 7 Ce Q j 5 O x als 

Oxido tionskatalysator . — 

Auf die in Beispiel 1 beschriebene Weise warden zu 
5 79,2 g (NH 4 ) 6 Mo 7 0 24 .4 H 2 0 in 150 ml Wasser und ISO ml 

29%iger NH 3 -Losung 10,25 g (NH 4 ) 2 Ce (NO3 ) 6 in 50 ml 
Wasser gegeben. Hierbei wurde eine cremegelbe Suspen- 
sion gebildet, der 55 g 40%iges Si0 2 "Nalco Typ 2327" 
zugesetzt wurden. Als nSchste Stufe warden 49, 0 g 

10 Co(N0,)-.6 H 2 0 und 27,2 g Ni(N0 3 ) 2 .6 H 2 0 in 200 ml 

wasser zugesetzt. Die hierbei gebildete lavendelf arbene 
Suspension hatte einen pH-Wert von B.O. Dieser Suspen- 
sion wurden 45,2 g Fe(N0 3 ) 3 .9 H 2 0 in lOO ml Wasser 
zugesetzt. Die Suspension wurde lachsrosa und dann 

15 orangehraun. Der gemessene pH-Wert der Suspension be- 

trug 6.O. Anschliefiend wurden 18,1 g Bi(N0 3 > 3 .5 H 2 0 
und 2,64 g KN0-, in 30 ml lOXiger HMO3 zugesetzt. Der 
En d-pH-Wert wurde auf 5,0 Ms 5,5 eingestellt, worauf 
auf din in Beispiel 1 beschriebene Weise durchgemi sent , 

20 gotrocknet, vorcalciniert und calciniert wurde. Der 

Katalysator wurde auf Reaktionsf Shigkeit bei der Oxida- 
tion von isobutylen bewertet. Die Ergebnisse sind in der 
folgenden Tabelle genannt. 
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Beispiel 9 

Herstellung von N° 12 Co 4 , 5 Fe 3 Ni 2 , 5 Bi l K 0, 7 Ge O , 5 x 

Oxidat3 0" ' ;lfat ' al Y sator " 

, 9 5 , G»0 2 wurden in ,00 .» Wasser, «.. l.B 9 86.«i,« 
' 2 • ^iKct Dieses Gemisch wurde 

4 HO enthxelt. Eine klare gelbe Lbsung mxt exnem 
4 H 2 0 entmeu K41ri - t Die ser Lbsung wurden 

pH-taert von 6 f O wurde gebildet. Die er I 
40 o q Co(NO,),.6 H 2 0 und 27,2 g Nx(N0 3 > 2 .6 H 2 0 in 
49,0 g com 3 2 2 Uaren dunklen Lbsung 

100 ml wasser zugesetzt. In der kx 

:. 1(1 . tB sich pach 5 Minuten eine Fallung. Dxeser Auf- 
bxldete sxch nacn Wasser 
schlammung wurden 45,3 g Fe(N0 3 ) 3 .9 H.O in 
zugesetzt. Bine rexchlxche Kenge einer gelben Fallung 
^aebildet. Durch Zusatz von NH 4 0H* wurde der P H- 
Z a e^o^. Oann wurden 18.1 , BiCHO,) .5 H.O 

" o xO,ig«r HHO3 und 55 g *0,xges ,iO a ™ 
TYP 2327" zugesetzt. Der End-pH-^t betrug 3.O. Durch 
ZscH , Trocknen, Vorcalcinieren und Calcinieren auf 
beispiel 1 beschriebene Weise wurde exne end- 
t e Katllysator.asse erhalten, die auf - k ,ons- 
E iglit ,ei der Oxidation von Isobutylen bewertet 



wurde • 

TabellelX 



!T7 k Ge -O /16% SiO^) + 
40% (fl4% Mo 12 Co 4)5 Fe 3 Nx 2?5 Bi 1 K 0 ^ 7 oe 0>5 x 2 



60% SiO 



25 Einsatz, Mol.-% 



iC 4 = 



Wasserdampf 
Tempera tur, °C, Bad 

Spitze 

30 Kontaktz^it, Sekunden 

Umsatz von iC 4 =, % 
Wirkunqsgrad von Me thacrolei n , % 
Methacrolein + Methacry 1 sSure 
Ausbeute in % 

Raumzeitausbeute, g/l.Std. 
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3,1 


2,9 


36,7 


37,4 


356 


363 


399 


401 


1,2 


0,80 


99 


97 


68 


72 


69 


71 


273 


361 
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Beispiel IP 

Herstellung von Mo 12 Co 4 ^ 5 Fe 3 Ni 2 ^ 5 Bi 1 K 0 ^ 7 Zr Q> 45 O x als 
Katalvsator zum Verglelch der Oxidatlop selaenschaf ten 
Der Katalysator wurde auf die in Beispiel 1 beschrie- 
5 bene Weise hergestellt mit dem Unterschied, daB 8,46 g 

2rO(N0 3 ) 2 in 40 is.l 30%iger HN0 3 in Kombination mit 
79,2 g (NH 4 ) 6 Mo ? 0 24 .4 H 2 0 in 200 ml Wasser verwendet 
wurden und hierdurch die Phosphorkomponente durch 
Zirkon ersetzt wurde. Diese Katalysatormasse lag auBer- 
lO halb des fur den Katalysator gemSB der Erfindung vor- 

geschriebenen Rahmens. Bei Verwendung fUr die Oxydation 
von Isobutylen zu Methacrolein zeigte der Katalysator 
schlechte SelektivitSt . 

Tabelle X 

15 40* (84% Mo 12 Co 4 5 Fe 3 Ni 2t5 Bi 1 K 0?7 Zr 0f45 O x /16% SiO^ ♦ 

60% Si0 2 ^ ____ 

Binsatz 

3,1 Mol .-% 

ll "4" 

Wasserdampf 
20 Tempera tur, Bad 

Spitze 449°C 
Kontaktzeit Sekunden 
Umsatz von iC 4 - 97,3% 
Wirkungsgrad zu Methacrolein 30% 
25 Methacrolein + MethacrylsSure 

Umsatz ~ 
Raumzeitausbeute ~ 



37,5 
416°C 



Beispiel 11 

Herstellung von Mo 12 Co 4 ^ 5 Fe 3 Ni 2 % 5 Bi 1 K Qf ? Ce 0 ^ 2 Nb Q) 2 0 x als 

30 Oxldationskatalvsator , 

Zu 79,2 g (NH 4 ) 6 Mo ? 0 24 .4 H 2 0 in 200 ml Wasser wurden 
4,1 g Cer(IV)-ammoniumnitrat in 50 ml Wasser und an- 
schlieBend eine Dispersion von 1,0 g Nb 2 0 5 in 25 ml 
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ai« nsrhste Stufe wurden 55g 40%iges 
Wasser gegeben. Als nachste at 

Si 0 2 "Nalco" (Typ 2327) zugesetzt. Das Gemisch hatte 
einen pH-Wert von 6. 

Dann wurden 49,0 g Co(N0 3 ) 2 .6 H 2 0 und 27,2, 
, / „Q \ 6 H o in 200 ml Wasser gelost und dem Gemisch 

5 it •*»-.*. ™ * u r ch :r n9 

h ,tte einen pH-W.rt von 6. D. 0«"i«" " Ur<)en """^ 
45,2 , Pe<N0 3 ) 3 .9 H a 0 in 100 1 W.»=er ■«««« ■ »" 
Meroei oebUdete or.n,ebraun. Auf .chl*»»un<, hatte 
10 einen pH-Wert von 0,5. 

AnscMieAend wurden eine LBsun, von 18.1 , "<"°3>3- 5 

„ ,0 in 30 na . r, dee 10* HN0 3 enthi.lt, «™ 

2 KNO in 2 o ml Wasser zugesetzt. 

eine Lbsung von 2,64 g KN0 3 m 

_ i a, uij oh auf 3.0 bis 3,5 einge- 
Der pH-Wert wurde mit NH^OH aur j, » 

15 atellt, wo„u f dee Ge»ls=h 5 Minuten fcrtftl, , durchoe- 

„i.cht und d.nn oetrocKn.t. denltriert und c.lcl- 

niert wurde. 




Wasserdampf 
Temperatur, °C, Bad 

Spitze 

Kontaktzeit, Sekunden 

Umsatz von i c 4 SB i * 
Wirkungsgrad zu Methacrolein, % 
Methacrolein + MethacrylsSure 

3q Umsatz, % 

Raumzeitausbeute, g/l.Std. 



2,9 


2,9 


36,4 


36,7 


352 


363 


408 


440 


1,17 


0,73 


94,7 


96,8 


71,3 


69,8 


67,8 


68,2 


238 


378 
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Belspiel 12 

Herstellung von Mo 12 Co 4 >5 Fe 3 Ni 2 >5 Bi i K 0,7 Ge O,O5 P O, 3°x 

als Oxidationskatalysator _ . 

Zu einer Losung von 79,2 g (NH 4 > 6 Mo 7 0 24 .4 H 2 0 in 250 ml 
5 wasser wurde ein Gemisch gegeben, das aus 0,2 g GeO z , 

das in lOO ml einer 1,5 g (NH 4 > 2 HP0 4 enthaltenden 
Losung dispergiert war, bestand. Das blaBgelbe Gemisch 
hatte einen P H- W ert von 6,0. In der nachsten Stufe 
wurden 55 g 40%iges Si0 2 "Nalco" (Typ 2327) und an- 

lO schlieftend Standardmengen von Co- und Ni-, Fe-, Bi- und 

K-Nitratlosungen zugesetzt. Die endgUltige Aufschlam- 
mung wurde auf pH 3,0 bis 3,5 eingestellt, worauf die 
endgUltige Katalysatormasse durch Mischen, Trocknen, 
Denitrieren und Calcinieren auf die in Beispiel 1 

15 beschriebene Weise hergestellt wurde. 

Tabelle XII 

40% (84% Mo 12 Co 4f5 Fe 3 Ni 2j5 Bi 1 K 0t7 Ge 0t05 P 0f3 O x /l6% SiO.,) 
+ 60% Si0 2 



20 



25 



Einsatz, Mol.-% 



ic 4 « 


3,0 


3,0 


Wasserdampf 


39,4 


39,4 


Temperatur, °C, Bad 


377 


385 


Spitze 


422 


400 


Kontaktzeit, Sekunden 


0,79 


0,79 


Umsatz von iC 4 « t * 


97,4 


97,4 


Wirkungsgrad zu Methacrolein , % 


72, 0 


70,8 


Methacrolein + Methacry IsSure 






Umsatz, % 


70,5 


71,2 


Raumzeitausbeute, g/l»Std. 


337 


384 



30 
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25 



30 



Beispiel 13 

Herstellung von Mo 12 Co 4 ^ 5 ^ 3 ^ 2 , 5 Bi l K 0, 7 Ta O, 5°x 

Oxidationskatalvsator . — 

Zu einer Losung von 72,2 g (NH^Mo^.4 H 2 0 in 200 ml 
Wasser wurden 5,01 g KTaO^ und 0,50 g 86,l%iges KOH 
in lOO ml Wasser gegeben. Dann wurden 49,0 g Co(N0 3 ) 2 .6 
H,0 und 27,2 g Ni(N0 3 > 2 .6 H.O in lOO ml Wasser und an- 
schlieflend 45,3 g Fe(N0 3 ) 3 .9 H.O in lOO ml Wasser 
zugesetzt. Der pH-Wert des erhaltenen Gemisches lag 
unter 1. Das Gemisch zeigte eine gelbe FSllung. Das 
Gemisch wurde mit NH 4 OH-Losung auf P H 3,5 eingestellt, 
worauf 18,1 g Bi(N0 3 ) 3 .5 H.O in 30 ml 10%iger HNO, und 
anschlieBend 55 g 40%iges SiO, "Nalco" (Typ 2327) zu- 
oesetzt wurden. Die endgiiltige Auf schlammung hatte einen 
P H-W ert von 3. Durch Mischen, Trocknen, Vorcalcinieren 
und Calcinleren auf die in Beispiel 1 beschriebene Weise 
wurde der endgiiltige Katalysator hergestellt. 

Tabelle XIII 

40% (84% Mo 12 Co 4f5 Fe 3 Ni 2>5 Bi 1 K 0j7 Ta 0>5 O x /16% SiO,) + 
60% Si0 2 



Einsatz, Mol .-% 

ic 4 = 

Wasserdampf 
Temperatur, °C, Bad 

Spitze 

Kontaktzeit, Sekunden 
Umsatz von iC 4 », % 
Wirkungsgrad zu Methacrolein , % 
Methacrolein + Methacry 1 saure 
Umsatz, % 

Raumzeitausbeute, g/l.Std. 



3,1 


3,1 


37,0 


37, 0 


362 


361 


412 


408 


1,15 


1,18 


97,5 


96,4 


67,3 


66,9 


66,4 


66,8 


232 


249 
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Bet spiel 14 

Dieses Beispiel veranschaulicht ebenfalls den EinfluB 
des pH-Werts bei der Katalysatorherstellung auf die 
endgUltige SelektivitSt des Katalysators bei der Oxi- 
dation. 



Zu 79,2 g (NH 4 ) 6 Mo 7 0 24 ..4 H 2 0 in 200 ml Wasser warden 
1,75 g 86%ige H 3 P0 4 und 10,94 g Si0 2 der Handelsbe- 
zeichnung "Aerosil" gegeben. Pie erhaltene Auf schlam- 
10 mung war blaBgrUnlich^elb. Der Auf schlSmmung wurden 

eine Losung von 49g., Co/^p^^.e H 2 0 und 27,2 g Ni(N0 3 ) 2 . 
6 H 0 in lOO ml Wasser und anschlieRend 45,2 g 
Fe(W0 3 )3.9 H 2 0 in 50 ml Wasser, 18,1 g Bi(N0 3 > 3 .5 H z O 
in 20 ml Wasser, das 3.^1 konzentrierte HN0 3 enthielt, 
15 2,64 g KN0 3 in 30 ml Wasser und 10,9 g Aerosil Si0 2 

zugesetzt. Die erhaltene hellgelbe Auf schlSmmung hatte 
einen dicht bei 6 liegpnden pH-Wert. Das Gemisch wurde 
mit einem Poly tron-Mischer durchgemischt, in einem 
Rotationsverdampfer be-i-120°C und 0,5 bar getrocknet, 
18 Stunden bei 250°C an der Luft vorcalciniert und dann 
bei 530 0 C an der Luft calciniert. 
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B. ( pH « 4) 

In der gleichen Weise wurden 88,3 g (NH 4 ) 6 Mo ? 0 24 .4 H 2 0 
in 200 ml Wasser, 1,92 g NH 4 H 2 P0 4 , 55 g 40%iges 
Si0 2 "Nalco", 54,6 g CoCNO^.e HjO und 30,3 g NKNO^. 
6 H 0 in 150 ml Wasser zusammengegeben. Dann wurden 
50,5 g Fe(N0 3 ) 3 .9 H 2 0 in 100 ml Wasser und anschliertend 
20,21 g Bi(N0 3 ) 3 .3 H 2 0 in 40 ml 10%iger HN0 3 und 3,0 g 
KNO. in SO ml Wasser zugesetzt. Das erhaltene Cemisch 
wurde mit NH 4 OH auf pH 4 eingestellt. Es wurde in der 
vorstehend beschriebenen Weise vorcalciniert und cal- 



ciniert. 



Si0 2 



Einsatz, Mol.-% 
iC 4= 

Wasserdampf 
Temperatur , °C 
Bad 

Spi tze 
Kontaktzeit, Sek. 
Umsatz von iC 4 « 
Wirkungsgrad von Meth- 
acrolein, % 

Methacrolein ♦ 
MethacrylsSure 

Umsatz, % 

Raumzeitausbeute, 
g/l.Std, 



5 Bi l K 0, 


7 P 0,4°x 


/16% Si0 2 


) + 


2,6 


2,6 


2,6 


2,6 


38, 0 


38,0 


38,0 


38 f O 


376 


386 


387 


387 


411 


422 


422 


420 


0,80 


0,78 


0,78 


0,79 


95,7 


97,2 


97,2 


96,7 


73,7 


72,2 


71,4 


71,9 


71,2 


70,9 


70,3 


70,4 


324 


324 


317 


318 
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C. (pH ■ 6) 

Zu einer Losung von 79,2 g <NH 4 > 6 Mo 7 0 24 .4 H 2 0 und 2,03 g 
(NH ) HP0 4 in 200 ml Wasser wurde NH^OH in einer solchen 
Menge 2 gegeben, dafl eine klare Losung von pH 8,0 ge- 
bildet wurde. Dieser Losung wurden eine Kombination 
von 54,6 g 40%igem Si0 2 "Nalco" (Typ 2327), 49,0 g 
Co(N0 3 ) 2 .6 H 2 0, 27,2 g Ni(N0 3 ) 2 .6 H 2 0, 45,3 g Fe(N0 3 > 3 . 
9 H-0 und 2,64 g KN0 3 in 200 ml Wasser und 18,1 g 
B1 (N0J V 5 H,0 in 30 ml 10%iger HN0 3 gegeben. Der End- 
pH-Wert des Gemisches betrug 6.O. AnschlieBend wurden 
die Vorcalcinierung und Calcinierung in der vorstehend 
beschriebenen Weise durchgef iihrt . 



Tabelle XIV C 
40% (84% Mo 12 Co 4 ^ 5 Fe 3 Ni 2)5 Bi 
15 60% Si0 2 



Einsatz, Mol.-% 

Wasserdampf 

Temperatur, P C F Bad 

2o Spitze 

Kontaktzeit, Sekunden 

Umsatz von iC 4 », * 

Wirkungsgrad von 
Methacrolein, % 

25 Methacrolein ♦ Methacryl- 

satire 

Umsatz, % 

Raumzeitausbeute, 
g/l.Std. 



1 K 0,7 P 0 


,4 0 x' 16 * 


sio 2 ) 


4- 


3,0 


3,0 


3,1 


3,1 


36,9 


36,8 


37,1 


37, O 


363 


379 


389 


392 


394 


419 


397 


422 


1,21 


1,16 


1,22 


1,17 


90,3 


94, 0 


93,7 


94,7 


76,6 


76,1 


73,2 


69,0 


69,4 


72,3 


71,1 


66,5 


247 


252 


246 


263 



Wenn der pH-Wert der endgUltigen Auf schlammung zu hoch 
lst , verschlechtert sich die Selektivitat des Katalysa- 
tors nach einer Betriebszeit von verbal tnismaBig weni- 
gen Stunden. 
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Beisplel 15 

Dieses Beispiel veranschaulicht die unterschiedl iche 
Kombination von Eigenschaf ten , die ein Katalysator 
yemaft der Erfindung im Vergleich zu einem bekannten 
f j Katalysator fur die selektive Oxidation von Propylen 

hat. 

Ein Katalysator der Zusammensetzung 84% Mo i2 Co 4,5 Fe 3 
Ni 2 5 Bi 1 K c 0 7 P 0,5°x /16% Si0 2 wurde im wesentJichen in 
der'in der US-PS 3 778 386 beschriehenen Weise herge- 
10 stellt (nachstehend als "Katalysator P-A" bezeichnet). 

Ein Katalysator der Zusammensetzung 

84% Mo 12 Co 4f5 Fe 3 Ni 2j5 Bi 1 K 0>7 P 0t45 O x /16% SiD 2 wurde 
gemafJ der Erfindung hergestellt (nachstehend als 
"Katalysator A" bezeichnet). 

15 



30 



Versuch 


1 


2 


3 


Katalysator 


P-A 


A 


A 


Badtemperatur , °C 


351 


351 


355 


Propy lenumsatz , % 


96,2 


97,6 


96,8 


Wirkungsgrad zu Acrolein,* 


73,6 


74,5 


76,2 


Ausbeute an Acrolein + 








Acrylsaure, % 


82,2 


84,9 


87, 0 



20 



Beim Versuch 1 wurden 17,82 g Katalysator einer Teil- 
chengroBe von 0,59 bis 0,84 mm (in 0 2 bei 540 a C calci- 
niert) verwendet. Das Propylen wurde mit 40 ml/Minute, 
25 die Luft mit 400 ml/Minute und das Wasser (fliissig) mit 

0,15 ml/Minute zugeflihrt. Die Kontaktzeit in der Oxida- 
tionsreaktionszone betrug 1,7 Sekunden. Der Druck des 
Systems betrug 2,07 bar. 



Beim Versuch 2 wurden 17,1 g Katalysator einer Teilchen- 
groBe von 0,59 bis 0,84 mm (in 0 2 bei 540°C calciniert) 
verwendet. Das Propylen wurde mit 40 ml/Minute, die 
Luft mit 400 ml/Minute und das Wasser (fliissig) mit 
0,15 ml/Minute zugeflihrt. Die Kontaktzeit in der Reak- 
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tionszone betrug 1,6 Sekunden und der Druck des Systems 
2,07 bar. 

Beim Versuch 3 wurden 18,0 g Katalysator einer Teil- 
chengroBe von 0,59 bis 0,84 mm (in 0 ? bei 540 0 C calci- 
5 niert) verwendet. Das Propylen wurde mit 40 ml/Minute, 

die Luft mit 400 ml/Minute und das Wasser (f lussig) 
mit 0,15 ml/Minute zugefiihrt. Die Kontaktzeit betrug 
1,7 Sekunden und der Druck des Systems 2,07 bar. 

Im Vergleich zu bekannten Kataly satoren zeigen die 
10 Katalysatoren gemaB der Erfindung durchweg eine uber- 

legene Fahigkeit, den Umsatz von olefinisch ungesattig- 
ten Kohlenwasserstof fen zu den entsprechenden Aldehyden 
bei hohem Umsatz (wenigstens 95%) und hoher Selektivi- 
tat far das Aldehydprodukt (wenigstens 70%) zu steigern. 
15 Ferner weisen die Katalysatoren gemaB der JSrfindung eine 

auflergewohnlich stabile katalytische AktivitSt auf, wenn 
sie fur die kontinuier 1 iche Umwandlung von olefinisch 
ungesMttigten Kohlenwasserstof fen zu Aldehyden unter 
Dampfphasenoxidationsbedingungen uber lange ZeitrMume 
20 eingesetzt werden. 
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